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@ Verwendung von Farbmitteln fur AufzeichnungsflUssigkeiten. 

® Die erfindungsgemafle Verwendung von wasserloslichen Farbstoffen zum Farben von AufzeichnungsflUssig- 
keiten, insbesondere fur das Ink-Jet-Verfahren, ist dadurch gekennzeichnet dafi den Farbstoffen in Form der 
freien Saure die allgemeine Formel A-<S0 2 -X) p zukommt, worin A fur einen ublichen farbgebenden und 
mindestens eine Sulfonsauregruppe tragenden Rest aus der Klasse der Mono-oder Disazofarbstoffe Oder deren 
Komplexe mit Chrom. Eisen, Kobalt oder Kupfer, der Kupfer- oder Nickeiphthalocyanine, Anthrachinone. 
Dioxazine oder Kupfer-Formazan-Kompfexe steht p 1 , 2. 3 oder 4 ist und 

X fQr eine Vinyigruppe oder fur einen Rest der Formeln -CH 2 CH 2 OR\ -CH 2 CH 2 NR 1 R 2 , -CH 2 CH 2 SRV 
-CH 2 CH 2 NR 1 NR 2 R 3 und 

- CH2CH2- H^Q-R 1 



CM 
< 



CM 
CO 



steht. in denen R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander H, den Rest der Formel -CH2CH2-SO2-A oder einen 
gegebenenfails substituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Arylrest oder einen gegebenenfails substitu- 
ierten Rest eines aliphatischen oder aromatischen heterocycii?chen Systems und Q zusammen mit dem 
Stickstoffatom ein gegebenenfails substituiertes aiiphatisches oder aromatisches heterocyclisches System 
bedeuten, 

oder da/* X fur einen Rest der Formel 



dif) 



steht, in der 

D 1 und D 2 unabhangig voneinander O, sek.-NH 2 oder ten>NH 2 , O 3 eine direkte Bindung, sek.-Nhfe oder 
tert.-NH 2l Alkylen, eine Gruppe der Formel -O-, -S-, -SO-, -SO2- oder -CO-, R 4 und R 5 unabhangig 
voneinander Ci-Ci 8 -Alkyl, Ci-Ci 8 -Alkoxy, COOH, S0 3 H oder CI und Y, H oder den Rest -CH 2 CH 2 -S0 2 -A 
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bedeuten, oder da/3 X fur den Rest der Formel 



• CH 2 CH 2 -0-E 




(0H) n 
(OR6) 3 



m 



steht, in der E ein weiter nicht substituierter oder ein weiter substituierter geradkettiger, verzweigter oder 
cyclischer Kohienwasserstoffrest mit Heteroatomen oder ohne Heteroatome, 

R 6 Wasserstoff oder ein Rest der Formei -CH 2 CH 2 -S02-A sowie n und m jeweils gan2e Zahfen von 0 bis 12 
mit einer Gesamtzahl von 2 bis 12 sind. 

Die erfindungsgemafl verwendeten Farbstoffe konnen in an sich bekannter Weise analog Vinylsulfon- oder 
/9-Sulfatoethylsulfonfarbstoffen hergestellt werden, wobei die Reaktivgruppen mit Nucleophilen wie R^OH, 
HNR'R 2 , HSR 1 etc. umgesetzt werden. Teiiweise werden dabei neue Farbstoffe erhalten. 
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Verwendung von Farbmitteln fur Aufzeichnungsflussigkeiten 



Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Farbmittel zur Verwendung in Aufzeichnungsflussigkei- 
ten fur Schreib-und Aufzeichnungsgerate. Insbesondere betrifft die Erfindung wa/Jrige Tinten fur 
Tintenstrahldruck-Verfahren (Ink-Jet-Verfahren). 

Unter dem Ink-Jet-Verfahren versteht man ein Aufzeichnungssystem, bei dem einzelne Tintentropfchen 

5 in kontrollierter Weise aus einer schmaien Duse auf ein Aufzeichnungsmaterial, z.B. Papier, gespritzt 
werden. Dabei bleiben die aufgespruhten Tintentropfchen auf dem Aufzeichnungsmaterial haften und bilden 
so die gewGnschte Information ab. In der Praxis werden heute verschiedene Methoden zur Erzeugung und 
Steuerung der Tintentropfchen angewendet. So kann z.B. die Erzeugung des Tropfchenstrahls kontinuier- 
Uch erfolgen, wobei in den Schreibpausen der Tintenstrahl in einen Auffangbehalter abgelenkt und die Tinte 

70 rezyklisiert wird. In einer anderen Ausfuhrung des Verfahrens trifft jedes erzeugte Tropfchen das Aufzeich- 
nungsmaterial; es werden jedoch nur Tropfchen produziert, wenn tatsachiich geschrieben wird (drop-on- 
demand-Verfahren). Die Erzeugung der Tropfchen kann durch kurzzeitige Druckerhdhung in einer Tinten- 
kammer, die mit einer schmaien Duse versehen ist beispielsweise mittels eines Piezo-Oszillators erfolgen. 
Es sind auch solche Systeme bekannt, bei denen die Energie zur Verspruhung der Tropfchen in Form von 

is thermischer Energie der Tinte zugefuhrt wird. 

Unabhangig davon, nach welchem Verfahren ein bestimmtes Tintenstrahl- Aufzeichnungssystem arbei- 
tet, werden an die zu verwendende Tinte eine Reihe von Anforderungen gestellt. So mufl die Tintenzusam- 
mensetzung sorgfaltig abgestimmte physikalische Eigenschaften wie Viskositat, Oberflachenspannung und 
elektrische Leitfahigkeit, aufweisen, urn sie fur die Erzeugung der Tropfchen und die Steuerung der 

20 Flugrichtung der Tropfchen geeignet zu machen. Ein wichtiger Gesichtspunkt ist auch, da£ sich in keinem 
Fall in der Tinte irgendwelche Feststoffe bilden diirfen, selbst wenn irgendein Bestandteil der Aufzeich- 
nungsfussigkeit verdampft oder sich die chemische Zusammensetzung der Tinte wahrend einer langen 
Lagerung, wahrend der Aufzeichnung oder wahrend einer Aufzeichnungspause andert. 

Weiterhin soil das einmal aufgezeichnete Bild eine mogiichst hohe Wasserbestandigkeit, Lichtbestan- 

25 digkeit und Abriebfestigkeit aufweisen. Die bisher bekannten Tinten, insbesondere die waflrigen Tinten, 
haben jedoch den Nachteil, dafl sie auf dem Aufzeichnungsmaterial leicht verschmiert werden konnen, 
wenn sie angefeuchtet werden. Ein weiterer Nachteil besteht darin, da/3 die bekannten Tinten durch Licht 
oder mechanischen Abrieb oft schnell verblassen. 

Im Fall von Tintenzusammensetzungen fur den Mehrfarbendruck kommt als weiteres Problem hinzu, 

30 da/3 die den Tinten zugrundeliegenden Farbstoffe mogiichst genau den drei Primarfarben Gelb, Cyan und 
Magenta entsprechen mussen. Dabei wird die Auswahl geeigneter Farbstoffe nicht nur durch die benotigte 
Nuance, sondern auch die erforderliche Reinheit des Farbtons und die gewunschte Brillanz der Farbwieder- 
gabe eingeschrankt. Es sind viele Versuche unternommen worden, um Tinten im Hinblick auf die erwahnten 
Eigenschaften zu optimieren. Bis heute hat man jedoch keine derartige Tintenzusammensetzung finden 

as konnen, die samtliche gewunschten Eigenschaften in idealer Weise besitzt und in der Praxis eingesetzt 
werden kann. 

Der Sachverhalt sei am Beispiel von Tinten in der Nuance Magenta naher eriautert In herkommlichen 
waflrigen Magenta-Tinten warden z.B. Direktfarbstoffe, wie C.I. Direct Red 1, 11, 37, 62, 75, 81, 87, 89, 95 
und 227, eingesetzt. Aus Direktfarbstoffen hergestellte Strahldrucktinten besitzen auf Grund der Substantivi- 
se tat der Direktfarbstoffe eine ausgezeichnete Wasserbestandigkeit. Sie haben vor allem zwei Nachteile: 
durch die geringe Loslichkeit von Direktfarbstoffen in Wasser kommt es wahrend des kontinuierlichen 
Druckens oder bei intermittierender Verwendung leicht zur Verstopfung der Dusen durch ausgefallenen 
Farbstoff; auf Grund der durch Aggregation verursachten trUben Nuancen ist mit Direktfarbstoffen oft nur 
eine unbefriedigende Farbwiedergabe moglich. 
45 Andererseits wurde auch die Verwendung saurer Farbstoffe, beispielsweise C.l. Acid Red, 1 , 8, 52, 87, 94, . 
115, 131, 144, 152, 154, 186 und 245, vorgeschlagen. Mit sauren Farbstoffen hergestellte Tinten ermogli- 
chen eine ausgezeichnete Farbwiedergabe. Allerdings ist die Haltbarkeit der damit gedruckten Bilder wegen 
der geringen Licht- und Wasserbestandigkeit unzureichend. 

Aus der DE-A-36 14 462 und der DE^A-33 20 373 sind Aufzeichnungsflussigkeiten fur das Tintenstrahl- 
so Aufzeichnungsverfahren bekannt, die auch Reaktivfarbstoffe enthalten konnen. Wasserlosliche Reaktivfarb- 
stoffe vom Chlortriazinyl- oder ^-Sulfatoethylsulfonyl-Typ besitzen jedoch in der Regel noch keine optimale 
Wasserbestandigkeit in den damit hergestellten Drucken auf Papier, wobei sich die Bildung von Sulfationen 
bzw. Chloridionen durch Hydrolyse an den Reaktivgruppen zusatzlich negativ auswirkt. 

Aus der EP-A-0202656 ist bekannt, flussige Farbstoffzubereitungen fur Tintenstrahl-Druckverfahren 
einzusetzen, die Reaktivfarbstoffe vom Dispersionsfarbstofftyp enthalten. Die reaktiven Dispersionsfarbstoffe 
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mussen in waflrtgen Medium dispergiert werden und erfordern die Anwendung von auf den ein2elnen 
Farbstoff abgestimmten Hilfsmittel, urn in der flussigen Zubereitung nicht auszuflocken. Die Farbstoffe 
werden bevorzugt fur den Textildruck eingesetzt und unter alkalischen Bedingungen auf den Textilien fixiert. 
Wegen der geringen Wasserloslichkeit dieser Reaktivfarbstoffe ist ihre Anwendung in Aufzeichnungsverfah- 
5 ren mit reiativ hoher Aufiosung, wie z.B. in Drop-on-Demand-Verfahren, praktisch ungeeignet. Auflerdem 
sind diese bekannten Farbstoffzubereitungen wegen des hohen Gehalts an Hilfsmitteln fur den Papierdruck 
wenig geeignet. 

Es besteht daher ein Bedarf nach verbesserten Aufzeichnungsflussigkeiten mit Farbmitteln, die im Ink- 
Jet-Verfahren eingesetzt werden konnen. 
70 Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von wasserloslichen Farbstoffen zum Farben von 
Aufzeichnungsflussigkeiten, dadurch gekennzeichnet, dai3 den Farbstoffen in Form der freien Saure die 
ailgemeine Formel (I) zukommt, 



A-(S0 2 -X) p (I) v 

75 

worin A fur einen ublichen farbgebenden und mindestens eine SulfonsMuregruppe tragenden Rest aus der 
Klasse der Mono-oder Disazofarbstoffe Oder deren Komplexe mit Chrom. Eisen, Kobalt Oder Kupfer, der 
Kupfer- oder Nickel-Phthalocyanine, Anthrachinone, Dioxazine oder Kupfer-Formazan-Kompiexe steht, p 1. 
2, 3 oder 4 ist und X fur eine Vinylgruppe oder fur einen Rest der Formeln (lla)-(lle) 
20 -CH2CH2OR 1 (lla) 
-CH 2 CH 2 NR 1 R 2 (lib) 
-CH2CH2SR 1 (lie) 
-CH2CH2NR 1 NR 2 R 3 (lid) und 

25 -CH 2 CH 2 -N~Vr1 (He) 



steht. in denen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, den Rest der Formel 
-CH 2 .CH 2 S0 2 -A, in der A die bei Formel (I) genannte Bedeutung hat, oder einen gegebenenfalls substituier- 
ten Alkyl-, Cycloaikyk Aralkyl-oder Arylrest oder einen gegebenenfalls substituierten Rest eines aliphati- 
schen oder aromatischen heterocyciischen Systems und Q zusammen mit dem Stickstoffatom ein gegebe- 
nenfalls substituiertes aliphatisches oder aromatisches heterocyclisches System bedeuten, wobei die Reste 
R\ R 2 und R 3 und der Heterocyclus aus N und Q insbesondere weiter unsubstituiert sind oder durch einen 
Oder mehrere Reste aus der Gruppe Alkyl, Alkoxy, Aryl T Hydroxy, primares, sekundares und tertiares 
Amino, Nitro, Sulfo, Carboxy, Aikyioxycarbonyl, Aminocarbonyl, Aikylaminocarbonyl, Alkanoylamino und 
Halogen substituiert sind. 

Von den vorstehend genannten Farbstoffen sind soiche besonders geeignet, bei denen R 1 , R 2 und R 3 
unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 oder 6 
Ringatomen, Alkylphenyl mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Phenyl, Naphtyl, ein heterocyclisches 
System mit 5 oder 6 Ringatomen oder aus zwei ankondensierten 5- oder 6-gliedrigen Ringen, von denen 
mindestens einer ein Heteroatom enthalt, und Q zusammen mit dem Stickstoffatom ein aliphatisches 
heterocyclisches System bedeuten, wobei R 1 , R 2 und R 3 und der Heterocyclus aus N und Q durch 1 bis 3 
Reste, vorzugsweise einen Rest, aus der Gruppe Ci-C 22 -Alkyl, Ci-C 22 -Alkoxy, Phenyl, Tolyl, Hydroxy, 
Amino, Alkylamino und Dialkylamino mit 1 bis 4 OAtomen im Alkylrest, Sulfo, Carboxy, Fluor, Chlor und 
Brom substituiert sein konnen. 

Weiterhin werden bevorzugt Farbstoffe der Formel (I) verwendet, in der X fur den Rest der Formel (llf) 



50 




(Hf) 



55 steht, 

in der D 1 und D 2 unabhangig voneinander ein Sauerstoffatom oder eine sekundare oder tertiare Aminogrup- 
pe, D 3 eine direkte Bindung, eine sekundare oder tertiare Aminogruppe, geradkettiges oder verzweigtes 
gesattigtes oder ungesattigtes Alkylen, eine Gruppe der Formel -O-, -S-, -SO-, -SO2- oder -CO-, R 4 und R 5 



4 
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unabhangig voneinander Ci-Cia-Alkyh insbesondere Ci-C4-Alkyl, Ci-Cis-Alkoxy-, insbesondere C1-C4- 
Alkoxy, Carboxy, Sulfo Oder Halogen und Y Wasserstoff Oder den Rest -CH2CH2-SO2-A, in der A die bei 
Formel (I) genannte Bedeutung hat. bedeuten. 

Von den Farbstoffen, in denen X den Rest der Forme! (Ilf) bedeutet, sind besonders solche geeignet, 
5 fur die D' und D 2 gleiche Bedeutung haben und jeweiis eine Gruppe der Formel -O, -NH- oder -NR-, worin 
R fur Ci-C4-Alkyl steht, und D 3 eine direkte Bindung oder eine Gruppe der Formel -O-. -S-. -NH-, -NR-, 
worin R fur Ci-C^-Alkyl steht, -SO-, -S0 2 -oder -CO- oder gradkettiges oder verzweigtes Ci-C 8 -Alkylen, wie 
insbesondere -CH 2 , -CH 2 CH 2 -, -(CH 2 ) 3 -, -CH(CH 3 )-und -C(CH 3 ) 2 -, oder -CH = CH- bedeuten sowie R* und 
R 5 gleiche Bedeutung haben und Ct-C*-Alkyl, C1-C4- Alkoxy, Carboxy, Suifo oder Chlor sowie Y Wasser- 
10 stoff oder den Rest -CHaCH 2 -S0 2 -A, in dem A die bei Formel (!) genannte Bedeutung hat bedeuten. 

Weiterhin sind Farbstoffe der Formel (I) von Interesse, in der X fur den Rest der Formel (llg) 

-CH 2 CH 2 -0-E ^ (llg) 

(OR 6 )* 



75 



20 



25 



steht, in der E ein weiter nicht substituierter oder ein weiter substituierter geradkettiger, verzweigter oder 
cyclischer Kohlenwasserstoffrest mit Heteroatomen oder ohne Heteroatome ist, R 6 Wasserstoff oder den 
Rest der Formel -CH 2 CH 2 -S0 2 -A, in dem A die bei Formel (I) genannte Bedeutung hat, sowie n und m 
jeweiis ganze Zahlen von 0 bis 12 mit einer Gesamtzahl von 2 bis 12 sind. 

Von den Farbstoffen mit dem Rest der Formel (llg) werden vorzugsweise solche verwendet, in denen X 
fUr den Rest der Formel (llh) 

-CH 2 CH 2 -0 



R 7 - (CH) p -CH- (CH) g -H (llh) 

30 I - f O 

OR8 OR 8 



steht, in der R 7 Wasserstoff oder Hydroxy, vorzugsweise Wasserstoff, die Reste R 8 unabhangig voneinan- 

35 der Wasserstoff oder den Rest der Formel -CH 2 CH 2 -S02-A, in der A die bei Formel (I) genannte Bedeutung 
hat, und p und q jeweiis ganze Zahlen von 0 bis 4 mit einer Gesamtzahl von 1 bis 5 sind. 

Von den Farbstoffen mit dem Rest der Formel (llh) werden bevorzugt solche verwendet, bei denen in 
der Formel (llh) R 7 und R 8 Wasserstoff bedeuten. 

Die Farbstoffe der Formel (I) konnen in an sich bekannter Weise analog bekannten Reaktivfarbstoffen 

40 der Vinylsulfon-oder /3-SuifatoethyIsulfonreihe hergestellt werden, wobei die Gruppen -SO2X in der Regel 
folgenderma/Jen eingefuhrt werden: Sulfochlorierung des Farbstoffs oder eines Farbstoffvorprodukts, an- 
schlieflende Reduktion des aromatischen Sulfochlorids z.B. mit Natriumsulfit zur Sulfinsaure und Umsetzung 
mit einer geeigneten eiektrophilen Alkylverbindung. Im Falle bekannter Reaktivfarbstoffe wird das aromati- 
sche Sulfochlorid meist mit Ethylenoxid alkyliert und das entstandene 2-Hydroxyethylsulfon verestert, 

45 beispieisweise mit Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Salzsaure. Mit Schwefelsaure wird beispielsweise 
ein 0-Sulfatoethylsulfon-Reaktivfarbstoff direkt oder - falls die Einfuhrung der Reaktivgruppe im Farbstoffvor- 
produkt erfolgt - nach Aufbau des Farbstoffmolekuls erhalten. Der erhaltene Reaktivfarbstoff kann zur 
Herstellung von Aufzeichnungsflussigkeiten verwendet werden. Eine grofle Zahl von /S-Sulfatoethylsulfonre- 
aktivfarbstoffen, ihre Analoga und Abkommlinge wie Vinylsu If on reaktivfarbstoffe sind im Handel erhaltfich. 

50 Geeignete Reaktivfarbstoffe, die als Ausgangsstoffe fur Farbstoffe der Formel (!) dienen konnen sind 
beispielsweise 

C.I. Reactive Yellow 13, 14, 15, 16, 17, 37, 42, 57, 72, 73. 88. 89, 90, 91, 92, 93, 99, 100. 1 14, 1 15, 116 und 
117, insbesondere 37 und 57, 
C.I. Reactive Orange 7, 55, 72 und 74, 
55 C.I. Reactive Red 21, 22, 23, 35. 63, 106, 107, 112, 113, 114, "126, 127, 128, 129. 130, 131, 137, 160, 161, 
174 und insbesondere 180, 
C.I. Reactive Violet 4. 5 und 25, 

C.I. Reactive Blue 19. 20, 21, 117. 118, 119. 143, 144. 147, 148 und 202, inbesondere 21, sowie 
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C.I. Reactive Black 5, 31 38. 

Soweit es die Farbstoffe der Formel (I) betrifft. in denen X ein Rest der Forme! (Ha) - (llh) bedeutet, so 
konnen sie bevorzugt aus den genannten Reaktivfarbstoffen hergestellt werden. 

Eine Hersteilungsmoglichkeit besteht darin, den Farbstoff der Formel (I), in der X eine Vinylgruppe 
5 bedeutet, mit Sauerstoff-, Stickstoff- Oder Schwefelnukleophilen im Sinne einer Michaeladdition umzusetzen. 
Eine andere Moglichkeit geht vom Farbstoff der Formel (I) aus, in der X 2-Sulfatoethyl bedeutet, wobei hier 
die Umsetzung mit Sauerstoff-, Stickstoff- Oder Schwefelnukleophilen in der Regel nach Zusatz von 
geeigneten Basen erfolgt 

Geeignete Nukleophile fur die beiden zuletzt genannten Varianten zur Herstellung von Farbstoffen, in 

70 denen X einer der Formeln (lla)-(llc) entspricht, sind beispielsweise: 

NH3 und H2O sowie Alkohole, Alkylamine, Dialkylamine und Thiole mit einem gesattigten oder ungesattig- 
ten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen oder ein Cs-Cio-Cycloalkylrest, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, 1 -Butyl, 2-Butyl, 2-Methyl-2-propyi, Pentyl, Neopentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, , 
Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyi, Henei- 

15 cosyl, Docosyl, Tricosyl, Tetracosyl, 2-Methyl-pentyf, 2-Ethyl-hexyl, 2-Propyl-heptyl, 2-Butyl-octyl, 2-Pentyi- 
nonyl, 2-Hexyl-decyI, 2-Heptyl-undecyl, 2-Octyl-dodecyl, 2-Nonyl-tridecyl, 10-Undecenyl, 9c-Octadecenyl, 
9t-Octadecenyl, 9c,12c-Octadecadienyl, 9c,12c,l5c-Octadecatrienyl, 9c-Eicosenyi, 5,8,1 1,14-Eicosatetrae- 
nyl, 13c-Docosenyl, 13t-Docosenyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Tetrahydronaphthyl und Decahydronaphthyl, 
vorzugsweise Alkohole und Amine wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, 

20 Hexanol, Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol, Octadecanol, Methylamin, Dimethyla- 
min, Ethylamin, Diethyiamin, Propylamin, Butylamin, Hexylamin, Octylamin, Decylamin, Dodecylamin, 
Tetradecylamin, Hexadecylamin und Octadecylamin. 

Geeignete Nukleophile sind auch die obengenannten Alkohole und Amine, die im Alkylrest weiter 
substituiert sind, wie Glycole, Polyglykole, Glykolmonoalkylether, Hydroxyalkylamine, Alkoxyaikylamine, 

25 Alkylendiamine, Aikylaminoalkylamine, Hydroxyalkyisuifonsauren, Hydroxycarbonsauren, Hydroxycarbon- 
saureester, Hydroxycarbonsaureamide, Aminosauren, -ester und -amide, Arylalkanole und Arylalkylamine, 
insbesondere Ethylengiykol, Propylengiykol, 2-Methoxyethanol, 2-Methoxypropanol, 2-Ethoxyethanol, 2- 
Ethoxypropanol, Dtethylenglykol, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykoimonoethylether, Ethylen- 
diamfn, 1 ,3-Diaminopropan t 1 ,4-Diaminobutan, 3-Ethylamino-propylamin, Talgfettpropylendiamin, Taurin, 

30 Hydroxyethylsuifonsaure, Benzylalkohol, Benzylamin, Phenylethylamin, Tryptamin und Hydrine wie Ethylen- 
chlorhydrin. 

Geeignete Nukleophile sind auch gegebenenfalls substituierte aromatische Amine und aliphatische oder 
aromatische heterocyclische Amine Oder entsprechende Thio- oder Hydroxyverbindungen, insbesondere 
Phenol, Alkylphenole wie Kresole, Hexylphenol, Nonylphenol und Dodecylphenol, Hydroxybenzoesaure, 
35 Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin, Aminobenzol, Toluidin, 1,2- 1,3- und 1,4-Diaminobenzol, 1-Naphthol, 
2-Naphthol, Naphtholsulfonsauren, Sulfanilsaure, Chlorphenol, Dichlorphenole, Naphthyiamin, Alkylnaphtho- 
le, o-, m- und p-Methoxyphenol und -ethoxy phenol, o-, m- und p-Nitranilin, sowie heterocyclische Amine 
wie 1 -Aminopiperidin, Melamin, 2-Amino-benzthiazol, 5-Aminobenzimidazol-2-on, 2-Mercaptobenzimidazol 
und 2-MercaptobenzthiazoL 

ao Geeignete Amine fur die Herstellung der Farbstoffe mit dem Rest der Formel (lid) sind Hydrazin und 
Hydrazine, beispielsweise Monoalkylhydrazine wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylhydrazin, Phenyihydra- 
zin und Dialkyihydrazine wie N,N-Dimethylhydrazin und N,N -Dimethylhydrazin. 

Geeignete Amine fUr die Herstellung der Farbstoffe mit dem Rest der Formel (lie) sind beispielsweise 
Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin und Morpholin. 
45 Fur die Herstellung der erfindungsgema/3en Farbstoffe mit dem Rest der Formel (lit) eignen sich 
beispielsweise Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(2-hydroxyphenyl)-me- 
than, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfid, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 4,4 / -Dihydroxybenzophenon, 4,4-Dih- 
ydroxybiphenyl und 2,2 -Dihydroxybiphenyl. i 
Fur die Herstellung der erfindungsgema/3en Farbstoffe mit einem Rest der Formel (llg) eignen sich 
50 beispielsweise Glycerin, Pentaerythrit, Erythrit, Arabit, Adonit, Xylit. Sorbit, Mannit, Dulcit, Monosaccharide 
wie Glucose und Fructose, Disaccharide wie Saccharose und Maltose, und Trisaccharide wie Raffinose. 

Von den bisher genannten Farbstoffen der Formel (I) sind insbesondere solche von Interesse, denen in 
Form der freien Saure die Formel (la) zukommt, 
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A' -N-N- 




<50 2 -X)p' 
<S0 3 H) p ' 



(la) 



in der A den Rest einer Azokomponente der Benzol-, Naphthalin-, Acetessicjsaurearylamid-, Pyrazolon- 
oder Chinolin-Reihe darstellt, X die bei Formel (I) genannte Bedeutung hat, p 1 oder 2, vorzugsweise 1, 
70 und q' 1 Oder 2 und die Summe (p' + q') hochstens 3 ist. 

Besonders bevorzugt sind davon Magenta- Azofarbstoffe, denen in Form der freien Saure die Formel 
(lb) zukommt. 



CgH 5 CONH OH 



75 




(lb) 



50 2 -X 



20 



25 



in der X die bei Formel (I) genannte Bedeutung hat. 

Speziell die Azofarbstoffe der genannten Formel (la) konnen analog den Reaktivfarbstoffen aus der 
Deutschen Patentschrift Nr.- 19 43 904 hergestellt warden, wobei dabei die Farbstoffe, in denen X einen 
Rest der Formeln (Ha) bis (llh) bedeutet, durch Oiazotieren geeigneter Naphthylamine der Formel (III) - oder 
ihrer Salze - 



H 2 N- 



30 * 




<S0 2 -X) p < 
<S0 3 H> p ' 



(III) 



in der X, p und q die bei Formel (!a) genannte Bedeutung haben, und Kuppeln auf die dort erwahnten 
3 5 Kupplungskomponenten erhalten werden oder aus den dort beschriebenen Vinylsulfon-- oder 
Sulfatoethylsulfon-Reaktivfarbstoffen durch Derivatisierung analog den weiter oben beschriebenen Verfah- 
rensweisen durch Umsetzung mit Nukleophilen erhalten werden. !m Falle der Azofarbstoffe der genannten 
Formel (lb) konnen sie in an sich bekannter Weise durch Diazotieren geeigneter aromatischen Naphthylami- 
ne der obengenannten Formel (III) und Kupplung auf 1-Benzoylamino-8-naphthoI-3,6-disuifonsaure (N- 
40 Benzoyl-H-saure) analog den Verfahren aus der deutschen Patentschrift Nr. 19 43 904 hergestellt werden. 
Bevorzugt werden die Azofarbstoffe der Formel (lb), in der X einen Rest der Formel (lla) bis (llh) bedeutet. 
aus den entsprechenden Verbindungen. in denen X Vinyl oder 2-Suifatoethyl bedeutet, analog den weiter 
oben beschriebenen Verfahrensweisen durch Umsetzung mit Nukleophilen der Formeln R^H, HNR 1 R 2 , 
HSR 1 ,NHR 1 NR 2 R 3 , 

45 ^ ^ 

HN QRl, 



E(OH) 2 und 




erhalten, wobei in den Formeln R\ R 2 , R 3 , R*. R 5 und D\ D 2 und D 3 die obengenannte Bedeutung haben 
und z eine ganze Zahl von 1 bis 1 3 ist. 
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Im Hinblick auf den Mehrfarbendruck mit dem Ink-Jet-Verfahren sind beispielsweise auch Verbindungen 
bevorzugt zu verwenden, denen in Form der freien Saure die Formeln (Ic) bis (If) zukommen, 

[H0 3 S] 1 yS CuPc[g0 2 NH^^^S0 2 x] 1 , 5 (IC) 



° CW 3 COCH, ° CH 3 

ho 3 5^(^)Vnh-co-ch-n-n-^^>-50 2 x (Id) 

H 3 C0 H 3 CO 



SO3H 




so 2 x 



(Ie) 



HO3S J 



C0 2 H o O 



.«o,.^>n" M " M "QO: N " N TDL <I£) 



S0 3 H T ^50 2 X 
OCH 3 

35 wobei X die bei Formel (I) genannte Bedeutung hat und CuPc den Rest eines Kupferphthalocyanins 
bedeutet. 

Die Farbstoffe der Formein (Ic) bis (If) werden bevorzugt analog den bei Formel (lb) beschriebenen 
Verfahren aus den entsprechenden Farbstoffen hergestellt, in denen X die 2-Sulfatoethylgruppe bedeutet. 
Ein besonderer Vorteil besteht bei der Herstellung erfindungsgema/ter Farbstoffe aus den Farbstoffen 
40 der Formel (I), in der X eine Vinyl- Oder 2-Sulfatoethyl-Gruppe bedeutet. Die Reaktion mit Sauerstoff-, 
Stickstoff- Oder Schwefelnukleophilen kann dabei namlich zusammen mit der Herstellung der Aufzeich- 
nungsflussigkeiten erfolgen. AufzeichnungsflUssigkeiten und insbesondere Ink-Jet-Tinten werden ublicher- 
weise schwach alkalisch eingestellt und zudem haufig einer teilweise langer anhaltenden Behandlung bei 
erhohter Temperatur ausgesetzt sowie anschlieflend einer Reinigung durch eine geeignete Filtrationsmetho- 
45 de unterzogen, wie es beispielsweise in der DE-A-3 613 009 beschrieben ist. 

Unter diesen Bedtngungen reagieren die Farbstoffe der Formel (I) glatt mit zahlreichen Alkoholen, 
Phenolen, Aminen oder Thiolen. Dabei kann der Ablauf der Reaktion durch eine geeignete analytische 
Methode wie z:B. DGnnschicht- oder HochdruckflOssigkeits-Chromatographie verfolgt werden. Gegebenen- 
falls kann zur Beschleunigung der Reaktion die Reaktionstemperatur auf bis zu 150 " C bei DrUcken bis zu 
50 6 bar erhoht werden. Bevorzugt werden bei Normaidruck Reaktionstemperaturen zwischen 0 und 100 *C, 
insbesondere von 20 bis 70 * C, angewendet. 

Der pH-Wert der Reaktionslosung kann gleich dem pH-Wert der fertigen Aufzeichnungsflussigkeit sein 
* und soil zweckmafiig Werte zwischen 6 und 13 annehmen. Bevorzugt sind pH-Werte zwischen 8 und 12 
und besonders bevorzugt soiche zwischen 9 und 1 1 . 
55 Enthalt die herzustellende Tinte ein Gemisch verschiedener Losungsmittel, so kann die Reaktion in 
diesem Losungsmittelgemisch oder bereits vor der Mischung der Losungsmittelkomponenten in nur einer 
Komponente des Losungsmittelgemisches durchgefuhrt werden. 

Die Konzentration der Farbstoffe der allgemeinen Formel (I) kann bei der Umsetzung mit Stickstoff-, 
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Sauerstoff- oder, Schwefelnukleophilen bereits der gewunschten Farbstoffkonzentration in der Tinte entspre- 
chen oder grofler sein, wobei die Obergrenze der Konzentration durch die Loslichkeit der Farbstoffe im 
Reaktionsmedium begrenzt ist. In der Regei konnen Farbstoffkonzentrationen von 0,1 % bis 30 % 
eingesetzt werden. Bevorzugt sind solche von 0,5 bis 20 %, insbesondere von 1 bis 10 %. 
s Das erfindungsgema/te Verfahren zur Herstellung von Aufzeichnungsflussigkeiten kann sehr flexibel 

gestaltet werden und in einfacher Weise an die ieweiligen Erfordernisse, beispielsweise an Apparaturen in 
Labor und Produktion angepaflt werden. 

Es ist daher in einfacher Weise moglich, ausgehend von den Farbstoffen der Formel (I), worin X fur 
•CH = CH2 oder -CH2CH2OSO3H stent, bei der Herstellung der Aufzeichnungsfliissigkeit durch Zusatz 

10 geeigneter Alkohole, Phenole, Amine oder Thiole einen oder mehrere Farbstoffe der allgemeinen Formel (!) 
zu erhalten. Durch entsprechende Auswahl der Alkohole, Phenole, Amine und Thiole oder Mischungen 
derseiben konnen die Aufzeichnungsflussigkeiten und insbesondere die darin enthaltenden Farbstoffe in 
hohem Ma/te an die individuelien Erfordernisse eines bestimmten Geratetyps zur Aufzeichnung oder eines 
bestimmten Aufzeichnungsmaterials angepaflt werden. 

15 Die erfindungsgema/ten Farbstoffe der Formel (I) sind sehr gut wasseridslich, zeichnen sich jedoch 
auch durch eine ausgezeichnete Loslichkeit in verschiedenen organischen Losungsmitteln wie Glykolen, 
insbesondere Diethylenglykol, Dimethylsulfoxid oder N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) aus. Sie konnen daher 
nicht nur in rein waflrigen Aufzeichnungsflussigkeiten, sondern auch in solchen, die mit Wasser mischbare 
organische Losungsmittel enthalten, sowie in wasserfreien Aufzeichnungsflussigkeiten eingesetzt werden. 

20 In Tintenstrahl-Aufzeichnungsflussigkeiten werden in der Regel flussige Medien verwendet, die uberwie- 
gend aus Wasser bestehen. Im allgemeinen werden wenig fluchtige wasserlosliche organische Losungsmrt- 
tel f wie Glykoi zusatzlich ais Feuchthaltemittei verwendet. Die Loslichkeit von Farbstoffen in diesen 
flussigen Medien verandert sich in empfindiicher Weise mit der chemischen Struktur der Farbstoffe, wobei 
die Ldslichkeiten der Farbstoffe in Wasser einerseits und in Giykoi andererseits haufig gegenlaufig sind. An 

25 der Dusenspitze besteht die Tendenz, da/3 das Wasser ais leichter fluchtige Komponente bevorzugt 
verdampft und eine hohe Glykolkonzentration entsteht. Enthalt die AufzeichnungsflGssigkeit einen in Glykoi 
wenig loslichen Farbstoff, so besteht die Gefahr einer Verstopfung der Duse durch Ausfallung des 
Farbstoffs. So sind vieie der anfangs genannten Saurefarbstoffe beispielsweise in Wasser gut loslich, 
besitzen jedoch eine geringere Loslichkeit in Glykoi. Daher kommt es bei Aufzeichnungsflussigkeiten mit 

30 einem Gehalt an solchen Saurefarbstoffen haufig zu Verstopfungen der Dusen. Demgegenuber weisen die 
erftndungsgema/3 zu verwendenden Farbstoffe der Formel (I) eine gute Loslichkeit in Glykoi und anderen 
organischen Losungsmitteln auf, wobei die Loslichkeit in Wasser in einem ftlr praktische Zwecke geeigne- 
ten Bereich liegt. Verstopfungen der TintenstrahldGsen werden daher weitgehend verhindert. 

Der Anteil der erfindungsgemafl zu verwendenden Farbstoffe in den Aufzeichnungsflussigkeiten wird je 

35 nach der Art der Bestandteile des fIDssigen Mediums, den vertangten Eigenschaften der Aufzeichnungsflus- 
sigkeit und derglelchen festgelegt Zweckmaflig betragt dieser Anteil 0,1-20, vorzugsweise 0,5-15 und 
insbesondere 1-10 Gew.-% Farbstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht der AufzeichnungsflGssigkeit 

Die erfindungsgema/ten Farbstoffe konnen allein oder ais Kombination aus zwei oder mehreren 
derartigen Farbstoffen eingesetzt werden. Auch konnen die Farbstoffe zusammen mit einem oder mehreren 

40 anderen Farbstoffen, wie Direktfarbstoffen, Saurefarbstoffen, Reaktivfarbstoffen und dergleichen, eingesetzt 
werden. 

Vorzugsweise besteht der Feststoffanteii in der AufzeichnungsflQssigkeit aus' 50 bis 100 Gew.-%, 
insbesondere 90 bis 100 Gew.-% Farbstoff der Formel (I). 

Die Farbstoffe der allgemeinen Formel (I) konnen in Pulver-oder Granulatform, ais Pre/3kuchen oder ais 
45 Losung zur Herstellung von AufzeichnungsfiQssigkeiten eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die 
Farbstoffe der Formel (I) in salzarmer Form eingesetzt, wie sie beispielsweise durch Ausfrieren von 
Natriumsulfat aus einer waflrigen salzhaltigen Losung der Farbstoffe nach dem Verfahren der EP-A-0 158 
233 erhaitlich ist. 

Besonders bevorzugt ist eine Form, die weniger ais 2 Gew.-% Sulfationen und weniger ais 0,5 Gew.-% 
so Chloridionen enthalt und die beispielsweise durch Losungs-Fallungs-Operationen, lonenaustausch oder 
durch Membrantrennverfahren (siehe DE-A-35 39 727) erhalten werden kann. 

Auszeichnungsflussigkeiten, die einen oder mehrere der Farbstoffe der allgemeinen Formel (I) enthal- 
ten, eignen sich hervorragend fur Druck-, Vervielfaltigungs-, Markierungs-, Schreib-, Zeichen-, Stempel- 
oder Registrierverfahren. Besonders vorteilhaft sind die Aufzeichnungsflussigkeiten mit den genannten 
55 Farbstoffen in solchen Vorrichtungen zu verwenden, die nach einem Ink-Jet-Verfahren arbeiten. Die 
erfindungsgema/ten Tinten fOr den Tintenstrahldruck zeichnen sich durch eine geringe Neigung zur 
Verstopfung der Dusen aus. Bei der Lagerung der erfindungsgema/ten Tinten tritt keine oder nur geringe 
Abscheidung von Niederschlagen auf. Auch wenn die Tinten langere Zeit unter standiger Rezirkulation oder 
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intermittierend unter zwischenzeitigem Abschalten des Tintenstrahldruckers angewandt werden, ist allenfalls 
nur eine geringfugige Anderung der physikalischen Eigenschaften der erfindungsgema/ten Tinten festzustel- 
len. Unter Verwendung der erfindungsgemaflen Tinten werden gedruckte Bilder von hoher Qualitat erhalten, 
die ausgezeichnete Farbwiedergabe, hohe Brillanz und hervorragende Wasser- und Lichtbestandigkeit 
besitzen. 

Waflrige Tinten, die unter Verwendung der Farbstoffe der Formel (I) hergestellt wurden. besitzen eine 
reine und brillante Nuance und zeichnen sich durch ausgezeichnete Farbwiedergabe und Lichtechtheit aus. 
Ihre Lichtechtheit ubertrifft bei weitem die von Tinten mit Saurefarbstoffen ahnlicher Nuance, wie beispiels- 
weise CI. Acid Red 52 im Faile der MagentafarbmitteL 

Gegenuber waflrigen Tinten mit Saurefarbstoffen zeichnen sich die erfindungsgemaflen Tinten mit 
Farbstoffen der Formel (I), in der X eine Vinyl- Oder 2-Sulfatoethylgruppe bedeutet, durch eine deutlich 
hdhere Wasserbestandigkeit auf Papier aus. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. Die angegebenen Teile 
bedeuten Gewichtsteile. 



Herstellung von Farbstoffen und Tinten 

1) 94 Teile eines saizhaitigen Farbstoffs der Formel (lb), worin X fur -CH2CH2-O-SO3H stent, mit einem 
20 Farbstoffgehalt von 45 % werden in 250 Teilen Wasser gelost. Diese Losung la/St man bei Raumtemperatur 

unter ROhren zu 60 Teilen einer zweimolaren Sodalosung zutropfen, wobei der pH-Wert der Mischung 
gegebenenfalls durch Zugabe weitere Sodalosung bei pH 9 gehaiten wird. Anschlieflend wird der entstan- 
dene Farbstoff, in dem X eine Vinylgruppe bedeutet, mit 200 Teilen Natriumchlorid ausgesalzen, abgesaugt 
und mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Trocknen erhalt man 43 Teile Pulver mit einem 
25 Farbstoffgehalt von 73%. 

2) 94 Teile eines saizhaitigen Farbstoffs der Formel (lb), worin X fur -CH2CH2-O-SO3H stent, mit einem 
Farbstoffgehalt von 45 % werden in 250 Teilen Wasser gelost. Diese Losung Iai3t man bei Raumtemperatur 
unter intensivem Ruhren zu einer Mischung aus 100 Teilen Wasser und 5 Teilen Aniiin zutropfen, wobei der 
pH-Wert mit einer zweimolaren Sodalosung bei pH 9 gehaiten wird. Nach dem Aussalzen mit 170 Teilen 

30 Natriumchlorid wird abgesaugt und mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Man erhalt nach dem 
Trocknen 53 Teile eines saizhaitigen Farbstoffpulvers mit einem Farbstoffgehalt von 78 %. 
In Form der freien Saure hat der erhaltene Farbstoff die Formel (lb), in der X den Rest 2-(Phenylarnino)- 
ethyl bedeutet. Als Ergebnis der Reaktion ist daher die nucleophile Aminogruppe des Anilins an die Stelle 
der Sulfatogruppe der 2-Sulfatoethylgruppe getreten. 

35 3) Unter Verwendung von Nukleophilen der Formel Nuc-H anstelle von Aniiin werden analog zu Beispiel 
2) Farbstoffe der Formel (lb) erhalten, in denen X die in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrten substituierten 
Ethylreste der Formel NUC-CH2-CH2- bedeutet. 



40 
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Tabelle 1 

5 

Beispiel 



30 



3 a CH3CH2CH2CH2NHCH2CH2- 

70 3b HO3SCH2CH2NHCH2CH2- 

3c CH 3 (CH 2 ) 15NHCH 2 CH 2 - 

3d CH3 ( CH 2 ) 15NHCH2CH2CH2NHCH2CH2- 

'« H 3C CH 3 

3e HN/ \-NH-CH 2 CH 2 - 

20 H 3 C CH 3 

3 f ra 2 CH 2 " 

25 3g 2- (Benzthiazol- 2- ylaraino ) - ethyl 

3h 2- (2-Oxo-benzimidazol-5-yla»ino)-ethyl 

3i H 2 NCH 2 CH2- 

3j H2NCH2CH2NHCH2CH2- 

3k H2NCH2CH2CH2NHCH2CH2- 

3 1 H 2 NCH 2 CH2CH2 CH 2 NHCH 2 CH 2- 

3m H2NNHCH2CH2- 

35 3n HOCH2CH2NHCH2CH2- 

3o (H0CH2CH2>2 NCH 2 CH 2- 

3p R-NH- CH2CH2CH2-NH- CH 2 CH2- 

mit R= Fettalkyl (65 % C 18 , 30 % C 16 und 5 % C 14 ) 

4) 94 Teile eines saJzhaitigen Farbstoffs der Formel (lb), worin X fur -CH 2 CH 2 -OS0 3 H stent, mit einem 
Farbstoffgehalt von 45 % werden in 300 Teilen Wasser gelost. Man gibt 4 Teiie Ethylenglykolmonomethyle- 
ther zu und steilt mit 2-normaier Natronlauge einen pH-Wert von 11 ein. Bei diesem pH-Wert wird 12 

*s Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Aussalzen mit 250 Teilen Natriumchlorid wird der 
entstandene Farbstoff abgesaugt, mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen und bei 80 *C im Vakuum 
getrocknet Man erhalt 55 Teile saizhaltigen Farbstoffs mit einem Farbstoffgehalt von 63 %. Die Struktur 
des Farbstoffs entspricht der Formel (lb), in der X die Formel 

50 CH3OCH2CH2OCH2CH2- 

bedeutet. • 

5) In analoger Weise zu Beispiel 4 werden unter Verwendung von anderen Sauerstoffnukleophilen 
anstelle des Ethylenglykolmonomethylethers Farbstoffe der Formel (lb) erhalten, in der X die in der 
folgenden Tabelle 2 aufgefuhrten Reste bedeutet. 

55 
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Tabelle 2 



Beispiel 


X 


5a 


2-Ethoxyethyl 


5b 


2- Propoxyethyl 


5c 


2- (2-Butoxyethoxy)- ethyl 


5d 


2- Phenoxyethyl 


5e 


2- Naphthoxyethy 1 


5f 


2- Benzoxyethyl 


5g 


H0 "\C > ?-\C> °~ OT 2CH2- 
CH* 


Beispiel 


X 


5h 


2- ( 4- Hydroxyphenoxy )- ethyl 


5i 


2- (3- Hydroxyphenoxy) -ethyl 


5j 


2- (2-Hydroxyethoxy) - ethyl 


5k 


2- ( 3 - Hydr oxypropoxy ) - ethyl 


51 


2- (2,3-Dihydroxypropoxy)-ethyl 


5m 


HOCH 2 ( CHOH) 4CH 2 OCH 2 CH 2 - 



6) 4,5 Teile Farbstoff der Formel (lb), in der X fQr Vinyl steht, werden zusammen mit 0,2 Teilen 
Kaiiumkarbonat und 3,0 Teilen 2-Aminoethanol in 500 Teilen Ethylenglykol und 42 t 8 Teilen Wasser gelSst. 

55 Die Tinte besitzt einen pH-Wert von 10,8. Nach 4 Stunden bei Raumtemperatur ist dGnnschichtchromato- 
graphisch praktisch nur ein Produkt nachweisbar, das nach der Struktur dem Produkt aus Beispiel 3n 
entspricht 

7) 4,5 Teile Farbstoff der Formel (lb), in der X fGr -CH2CH2OSO3H steht, werden zusammen mit 0,2 
Teilen Lithium hydroxid und 3,0 Teilen Taurin in 50 Teilen Propylendigiykol und 42,3 Teilen Wasser gelost. 

40 Nach kurzer Zeit zeigt die dunnschichtchromatographische Analyse dieser Aufzetchnungsflussigkeit aus- 
schliedlich das Produkt aus Beispiel 3b an. 

8) 4,0 Teile Farbstoff der Formel (lb), in der X fur Vinyl steht. werden zusammen mit 3 ; 0 Teilen 5- 
Aminobenzimidazol-2-on in 20 Teilen Propylenglykol, 5 Teilen Dimethyiformamid und 68 Teilen Wasser 
gelost. Die Tinte besitzt einen pH-Wert von 6,6. Nach 48 Stunden bei Raumtemperatur ist der Ausgangs- 

45 farbstoff laut dunnschichtchromatographischer Analyse umgesetzt Die Tinte enthalt nun eine Mischung der 
Farbstoffe der Formel (lb), in der X zum Teil -CH 2 CH 2 OH und zum Teil 2-[5-(2-oxo-benzimidazolyl)amino]- 
ethyl bedeutet. 

9) Bestimmung der Wasserbestandigkeit: 

Aus 4 Teilen des in der folgenden Tabelle 3 angegebenen Farbstoffs und 96 Teilen Wasser wird jeweils 
50 eine Tinte hergestellt und mit einem Blatt Papier (Blatt Nr. 2312 von Schleicher und Schull) eine 

Tauchfarbung durchgefGhrt. 

Man laflt einen Tag bei Raumtemperatur trocknen und bestimmt hierauf die Farbstarke F Q der auf dem 

Papier aufgezogenen Tinte mit einem Spektralphotometer der Firma Pacific Scientific. Die Probe wird dann 

in zwei Teile geschnitten, die getrennt in Wasser von 23 "C getaucht werden. Eine Halfte wird nach 15 
55 Sekunden und die andere nach 30 Sekunden aus dem Bad genommen. Nach dem Abtrocknen wird die 

verbliebene Farbstarke F15 bzw. Foo gemessen. 

Als Mafl fur die Wasserbestandigkeit W wird -das Verhaltnis der Farbstarken F 15 oder F 30 zur 

Farbstarke F 0 in Prozent verwendet. 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaflt, die zum Vergleich auch die Ergebnisse zur 
Wasserbestandigkeit eines handelsublichen Saurefarbstoffs und eines Reaktivfarbstoffs enthalt. 

Tabelle 3 



Farbstoff 


W 15 


W 30 


3 I 


80 % 


71 % 


3p 


78% 


71 % 


3g 


70% 


69 % 


Formel (lb) mit X= 2-Sulfatoethyl 


66 % 


58 % 


C.I. Acid Red 52 


38 % 


30 % 



Der Tabelle ist zu entnehmen, da/3 die erfindungsgema/3 zu verwendenden Farbstoffe eine deutlich 
verbesserte Wasserbestandigkeit im Vergleich zu dem Saurefarbstoff und dem Reaktivfarbstoff besitzen. 
Ahnltch gute Wasserbestandigkeiten werden auch mit den ubrigen Verbindungen aus den Beispieien 1 bis 
8 erreicht 

10) Fur Druckversuche nach dem Tintenstrahiverfahren werden drei Aufzeichnungsflussigkeiten aus 
folgenden Bestandteilen hergestellt: 

20 Teile Diethylenglykol 

79 Teile entionisiertes Wasser 

1 Teil ©Luviskol K 30 (Polyvinylpyrrolidon) 

4 Teile des Farbstoffs aus Beispiel 3c, 3o Oder 4, wobei der Farbstoff jeweils durch Membranfiltration 
entsalzt wurde (Chloridionengehalt < 0,1 %, Sulfationengehalt < 2 %) 

Die jeweils erhaltene Tinte wird uber ein 0,4 um Mem branfi Iter der Firma Sartorius abfiltriert und in 
einem XEROX Drucker 4020 eingesetzt. der nach dem Drop-on-Demand-Verfahren arbeitet Der Ausdruck 
erfolgt auf Original Xerox Papier. 

Die eingesetzten Aufzeichnungsflussigkeiten zeigen sowohl bei kontinuierlicher als auch intermittierender 
96-stundiger Aufzeichnung bei Umgebungstemperaturen von 15 bis 30* C eine gute Abgabestabilitat. 
Bei der Untersuchung zur Langzeitlagerstabilitat mit einjahriger Lagerung bei einer mittleren Raumtempera- 
tur von 21 " C ergeben sich keine Ausfallungen oder Farbanderungen des Aufzeichnungsmittels. 
Die erhaltenen Andrucke weisen ein brillantes Magenta auf und lassen sich hervorragend als Primarfarben 
fur die subtraktive Farbmischung verwenden. Sie erweisen sich auflerdem als so lichtecht, da/3 sie nach 
1 00-stundiger Belichtung mit einen Xenon- Fadeometer noch gut lesbar sind. Die Wasserbestandigkeit der 
Drucke ist ausgezeichnet. 

11) 1250 Teile einer 33 prozentigen waflrigen Losung des Farbstoffs mit der Forme! 

[Na0 3 S] t , 5 CuPc[S0 2 NH-p-Cs H* S0 2 CH 2 CH 2 OSOa Na], , 5 

werden mit konzentrierter Natronlauge auf einen pH-Wert von 12 gebracht Nach einer Stunde wird mit 
1 250 Teilen Wasser verdunnt und mit 2 N Salzsaure pH 2 eingestellt. Dabei fallt der Farbstoff der Formel 

{NaOa S]! i5 CuPc[S0 2 NH-p-Cs H + S0 2 CH = CH 2 ], , 5 

aus. Er wird abgesaugt und mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Trocknen erhalt man 
310 Teile Farbstoff mit einem Sulfatgehalt von 0,05 %. Der Chloridionengehalt kann durch Elektrodiaiyse 
der waflrigen Losung bei pH 6 auf den gleichen Wert reduziert werden. 

12) 107 Teile des Farbstoffs der Formel 

[NaOa S], * CuPc[S0 2 NH-p-Cs Ht S0 2 CH 2 CH 2 0S0 3 Na], , 5 

werden in waflriger Losung mit 30 Teilen Cocosfettamin geruhrt, bis chromatographisch kein freis Amin 
mehr in der Reaktionsmischung nachweisbar ist. Danach wird der Farbstoff ausgesalzen und abgesaugt. 
Nach dem Waschen mit gesattigter Kochsalzlosung wird bei 80 *C getrocknet. Man erhalt 86 Teile eines 
Farbstoffs, dem in Form der freien Saure die Formel 

[NaO3S] 1 ,5CuPc[S0 2 NH-p-C 6 H4SO 2 CH 2 CH 2 NH(CH 2 ) n CH3] 1 ,5 > 

zukommt in der n 8 bis 18 bedeutet (entsprechend dem in Cocosfettamin enthaltenen Gemisch von . 
Fettaminen). 

13) Man verfahrt wie in Beispiel 10 beschrieben, jedoch mit dem Unterschied, da/3 man 4 Teile des 
Farbstoffs aus Beispiel 11 Oder 12 verwendet. Man erhalt Andrucke mit hoher Brillanz und ausgezeichneter 
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Lichtechtheit, die hervorragend den Farbton Cyan im Mehrfarbendruck wiedergeben. 

14) 86 Teile ernes Farbstoffs, dem in Form der freien Saure die Formel (Id) entspricht, in der X fur den 
Rest der Formel 

5 -CH2CH2OSO3H 

steht, werden in 400 ml Wasser gelost. Anschlie/tend wird mit konzentrierter Natronlauge ein pH-Wert von 
12 eingestellt Nach 30 Minuten wird neutraiisiert und der Farbstoff in ublicher Weise isoiiert. Man erhalt 52 
Teile eines geiben Farbstoffs, dem in Form der freien Saure die Forme! (id) zukommt, in der X fur den Rest 
der Formel -CH ■ CH 2 steht 

jo 15) 86 Teile eines 40 %igen Farbstoffs, dem in Form der freien Saure die weiter oben definierte Formel 
(le) entspricht, in der X fur CH2CH2OSO3H steht, mit einem Farbstoffgehalt von 40 % wird in 350 Teiten 
Wasser gelost Der pH-Wert der Losung wird mit Natronlauge auf 12 eingestellt Anschlie/tend werden 13,5 
Teile Talgfettamin (®Genamin TA 100 D) geldst in 50 Teilen Eisessig zugegeben, wobei der pH-Wert mit 
Natronlauge bei 9.5 gehalten wird. Danach wird 30 Minuten bei 60 "C gerUhrt, abgesaugt und mit 

75 KochsalzlSsung und Wasser gewaschen. Man erhSIt 41 Teile eines 84 %igen geiben Farbstoffs, dem in 
Form der freien SMure die Formel (le) zukommt, in der X fUr 

-CH 2 CH 2 NH<CH2)nCH3 
steht und n 1 4 bis 18 bedeutet 
20 Dieser Farbstoff eignet sich besonders fur nicht-waflrige Aufzeichnungsflussigkeiten. 

16) In anaioger Weise zu Beispiel 15 werden unter Verwendung von anderen Nukleophilen (siehe 
nachfolgende Tabelle 4) anstelle des Talgfettamins Farbstoffe erhalten, denen in Form der freien Saure die 
Formel (Id) zukommt, wobei X jeweils die in der Tabelle 4 angegebene Bedeutung hat: 

25 Tabelle 4 



Be i sp i e 1 Wukl eoph i 1 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



16a Dimethyl amin 

16b n- Butyl amin 

16c Ethyl end i amin 

16d Ethanol 

16e Benzylalkohol 



{CH 3 ) 2 N-CH2-CH2- 
CH3CH2CH2CH2NHCH2CH2 - 
NH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 - 
CH3CH2OCH2CH2- 



CH20CH 2 CH 2 - 



16f 2-Aminoethansulfonsaure HO3SCH2CH2NH- CH2CH2- 
16g 2-Mercaptobenzthiazol 




^-S-CH 2 -CH 2 - 



17) 133 Teile eines Farbstoffs dem in Form der freien Saure die weiter oben definierte Formel (If) 
zukommt wobei X fur den Rest -CH2CH2OSO3H steht, und der einen Farbstoffgehalt von 31 % besitzt, 
Werden in 300 Teilen Wasser gelost. Anschlie/tend wird 2 Stunden bei pH 11,5 geruhrt. Zur Isolierung des 
Produktes wird auf pH 4 gestellt und mit 350 g Kochsalz in kleinen Portionen versetzt. Man laflt noch 3 
Stunden nachruhren, saugt ab und wascht mit gesattigter KochsaJzlosung. Nach dem Trocknen erhalt man 
83 Teile des Farbstoffs mit obiger Formel, wobei X fur den Rest -CH = CH 2 steht, mit einem Gehalt von 44 
%. 

18) 133 Teile des Farbstoffs mit der Formel (If), in der X fur -CH 2 CH 2 OS0 3 H steht, werden in 350 
Teilen Wasser gelost. Man stellt mit Natronlauge auf pH 11,5 und versetzt tropfenweise mit einer Mischung 
aus 50 mi Eisessig und 9,5 Teilen Dodecylamin, wobei der pH-Wert mit Natronlauge etwa konstant gehalten 
wird. Man laflt 12 Stunden bei Raumtemperatur ruhren, neutraiisiert mit 2 N Salzsaure und versetzt mit 200 
Teilen Kochsalz. Man erhalt 92 Teile eines schwarzen Farbstoffs mit einem Farbstoffgehalt von 37 %, dem 
in Form der freien Saure die Formel (if) zukommt in der X fur -CH 2 CH 2 -NH(CH 2 )i 1CH3 steht 
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19) In analoger Weise zu Beispie! 18 werden unter Verwendung von anderen Nukleophilen (siehe 
Tabelle 5) anstelle des Dodecylamins Farbstoffe erhaiten, bei denen X die nachfolgende Bedeutung (siehe 
Tabelle) hat. 



Tabelle 5 



Beispiel Nukleophil 



10 



15 



20 



25 



19a 


Pentylamin 


CH 3 (CH 2 ) 5NH- CH 2 CH2- 


19b 


C l8- C 22- Fet ' tamin 


CH 3 ( CH 2 ) 18- 22NH- CH 2 CH 2 - 


19c 


2- Aminoethansulf onsaure 


H0 3 SCH 2 CH 2 NH- CH 2 CH 2 - 


19d 


Propanol 


CH3CH2CH2O- CH2CH2- 


19e 


Methanol 


CH 3 -0-CH 2 CH 2 - 


19f 


Ethyl end iamin 


H 2 NCH 2 CH 2 -NH-CH 2 CH 2 - 


19g 


Anil in 


<(q)-nh- ch 2 ch 2 - 



19h 



19i 



2-Mercaptobenzimidazol 



(6£^S-CH 2 CH2- 

? 
K 



2- Mer c apt obenzthi azol 



30 



CH 2 -CH 2 - 



20) Man verfahrt analog Beispiel 10, jedoch mit dem Unterschied, dai3 man 4 Teile des Farbstoffs des 
Beispiels 18 Oder 19b verwendet. Man erhalt farbstarke schwarze Andrucke mit hervorragender Lichtecht- 
35 heit und ausgezeichneter Wasserbestandigkeit. 



AnsprUche 



40 1. Verwendung von wasserloslichen Farbstoffen zum Farben von Aufzeichnungsflussigkeiten, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 den Farbstoffen in Form der freien Saure die allgemeine Formel (I) zukommt, 



A-(S0 2 -X) p (I) 

worm A fur einen ublichen farbgebenden und mindestens eine Sulfonsauregruppe tragenden Rest aus der 
45 Klasse der Mono-oder Disazofarbstoffe odor deren Komplexe mit Chrom, Eisen, Kobait oder Kupfer, der 
Kupfer- oder Nickelphthalocyanine, Anthrachinone, Dioxazine oder Kupfer-Fomnazan- Komplexe steht, p 1,2, 
3 oder 4 ist und X fur eine VinylgrUppe Oder fur einen Rest der Formeln (Ha) bis (He) 

-CH2CH2OR 1 (lla) 
so -CH 2 CH 2 NR 1 R 2 (lib) 
-CH2CH2SR 1 (lie) 
-CH2CH2 N R 1 N R 2 R? (lid) und 



55 -CH 2 CH 2 -N Q-Rl (He) 
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steht, in denen 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, den Rest der Formel -CH2CH2-SO2-A, in der 
A wie vorstehend defmiert ist, Oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyk Cycloalkyl-, Aralkyl- oder 
Arylrest oder einen gegebenenfalls substituierten Rest eines aliphatischen oder aromatischen heterocycli- 

5 schen Systems und Q zusammen mit dem Stickstoffatom ein gegebenenfalls substituiertes aliphatisches 
oder aromatisches heterocyclisches System bedeuten, wobei die Reste R 1 , R 2 und R 3 und der Heterocyclus 
aus N und Q insbesondere weiter unsubstituiert sind oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Alkyl, Alkoxy. Aryl, Hydroxy, primares, sekundares und tertiares Amino. Nitro, Sulfo, Carboxy, Alkyloxycar- 
bonyl, Aminocarbonyi, Alkylaminocarbonyl, Alkanoylamino und Halogen substituiert sind, 

70 oder dafl X fur einen Rest der Formel (llf) 

- C H 2 CH 2 -Dl-^f V^ D 2-y {IIf) 



15 



R5 



20 



25 



30 



steht, in der 

D 1 und D 2 unabhangig voneinander ein Sauerstoffatom oder sine sekundare oder tertiare Aminogruppe, D 3 
eine direkte Bindung, eine sekundare oder tertiare Aminogruppe, gesattigtes oder ungesattigtes Alkylen, 
eine Gruppe der Formel -0-, -S-, -SO-, -SO2- oder -CO-, R* und R 5 unabhangig voneinander eine C1-C18- 
AlkyK Ci-Ci3-Alkoxy- t Carboxy oder Sulfogruppe oder ein Halogenatom und Y Wasserstoff oder den Rest 
-CH 2 CH 2 -S02-A, in der A wie in Anspruch 1 definiert ist, bedeuten, oder da/3 X fur den Rest der Formel 
(llg) steht. 



-CH2CH2-O-E. 



* (OR 6 ) m 



dig) 



35 



40 



in der 

E ein weiter nicht substituierter oder ein weiter substituierter geradkettiger, verzweigter oder cyclischer 
Kohlen wasserstoff rest mit Heteroatomen oder ohne Heteroatome. 

R 6 Wasserstoff oder ein Rest der Formel -CH2CH2-S02-A, in dem A wie oben definiert ist, sowie n und m 
jeweils ganze Zahlen von 0 bis 12 mit einer Gesamtzahl von 2 bis 12 sind. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 dem Farbstoff der Formel (I) in Form 
der freien SMure die Formel (la) zukommt, 



45 




<50 2 -X > p ' 
<S0 3 H) p - 



da) 



50 



in der A den Rest einer Azokomponente der Benzol-, Naphthalin-, Acetessigsaurearylamid-, Pyrazoion- 
oder Chinolin-Reihe darstellt, X die genannte Bedeutung hat, p und q' jeweils 1 oder 2 und die Summe (p' 
+ q') hochstens 3 ist. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl dem Farbstoff die Forme! (lb) zukommt. 



55 



C5H5CONH OH 
H0 3 5^ ^ SO3H 




(lb) 



so 2 -x 
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in der X die. genannte Bedeutung hat. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 dem Farbstoff der Formel (I) in Form 
der freien Saure eine der Formel (Ic) bis (If) zukommt 



0CH 3 0CH 3 
H °3 5 -^^ NH - C °- ( = : H-N-N-(^^S0 2 X (Id) 
H3CO H3CO 

75 



20 



25 




OH 



30 



35 



H0 3 s^^ N --(O]^ N -- l Al (ID 

^^S0 3 H t"so 2 x. 

0CH3 c 



wobei X die bei Formel (I) genannte Bedeutung hat. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, zum Farben von Aufzeichnungsfliis- 
sigkeiten fur Oruck-, Vervielfaltigungs-, Markierungs-, Schreib-, Zeichen-, Stempel- oder Registrierverfahren. 

6. Verwendung nach Anspruch 5 zur Herstellung einer Tinte fur das Ink-Jet-Verfahren. 

40 7. Verwendung nach Anspruch 3 zur Herstellung von Magenta-Tin ten fur das Ink-Jet-Verfahren. 

8. Wasserlosliche Azofarbstoffe der Formel (lb) nach Anspruch 3 oder der Formeln (Ic) bis (If) nach 
Anspruch 4 in denen jeweils X fur einen Rest der Formeln 

-CHaCHaOR 1 (Ha) 
45 -CH 2 CH 2 NR 1 R 2 (lib) 
-CH2CH2SR 1 (lie) 
-CH2 CH2NR 1 NR 2 R 3 (lid) und 



so 



55 



-CH 2 CH 2 -N Q-Rl (He) 
\S 

steht, in denen 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig vonetnander ein. Wasserstoffatom, den Rest der Formel -CH2CH2-SO2-A, in der 
A wie in Anspruch 1 definiert ist Oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyh Cycloalkyh Aralkyl- oder 
Arylrest Oder einen gegebenenfalls substituierten Rest eines aliphatischen oder aromatischen heterocycli- 
schen Systems und Q zusammen mit dem Stickstoffatom ein gegebenenfalls substituiertes aliphatisches 
oder aromatisches heterocyclisches System bedeuten, wobei die Reste R\ R 2 und R 3 und der Heterocyclus 
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aus N und Q insbesondere weiter unsubstituiert sind oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Alkyl, Alkoxy, Aryl, Hydroxy, primares, sekundares und tertiares Amino, Nitro, Sulfo, Carboxy, Aikyloxycar- 
bonyl, Aminocarbonyl, Aikylaminocarbonyl, Alkanoylamino und Halogen substituiert sind, 
oder datf X fur einen Rest der Forme! (Ilf) 




R5 



steht, in der 

D 1 und D 2 unabhangig voneinander ein Sauerstoffatom oder eine sekundare oder tertiare Aminogruppe, D 3 
75 eine direkte Bindung, eine sekundare oder tertiare Aminogruppe, gesattigtes oder ungesattigtes Alkylen, 
eine Gruppe der Formel -O-, -S-, -SO-, -SO2- oder -CO-, R 4 und R 5 unabhangig voneinander eine Ct-Cts- 
Alkyh, C1-C1 8 -Alkoxy-, Carboxy- oder Sulfogruppe oder ein Halogenatom und Y Wasserstoff oder den Rest 
-CH2CH2-SO2-A, in der A wie in Anspruch 1 definiert ist, bedeuten, oder da/3 X fur den Rest der Formel 
(Hg) steht, 



^(OH) n 

•ch 2 ch 2 -o-e^ (iig) 

(OR 6 ) m 



25 



in der 

E ein weiter nicht substituierter oder ein weiter substituierter geradkettiger, verzweigter oder cyclischer 

Kohlenwasserstoffrest mit Heteroatomen oder ohne Heteroatome, 
30 R6 Wasserstoff oder den Rest der Formel -CH 2 CH2-S02-A, in dem A wie in Anspruch 1 definiert ist, sowie 

n und m jeweils ganze Zahlen von 0 bis 12 mit einer Gesamtzahl von 2 bis 12 sind. 

9. Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 8 definierten wasserloslichen Azofarbstoffe, dadurch 

gekennzeichnet, daJ3 wasserlosliche Reaktivfarbstoffe der Formel (lb) bis (If) nach Anspruch 8, in der X eine 

Vinylgruppe oder 2-Sulfatoethylgruppe bedeutet. mit Nukleophilen der Formeln R^H, NHR 1 R 2 , HSR 1 , 
35 HNR 1 NR 2 R 3 , 




40 

E (OH) 2 und 



45 




umgesetzt werden, wobei in den Formeln R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder 
einen gegebenenfails substituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-oder Arylrest oder einen gegebenenfalls 
substituierten Rest eines aliphatischen Oder aromatischen heterocyclischen Systems lind Q zusammen mit 
dem Stickstoffatom ein gegebenenfalls substituiertes aliphatisches oder aromatisches heterocyclisches 
System bedeuten, wobei die Reste R\ R 2 und R 3 und der Heterocyclus aus N und Q insbesondere weiter 
unsubstituiert sind oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Alkyl, Alkoxy, Aryl, Hydroxy, 
primares, sekundares und tertiares Amino, Nitro, Sulfo, Carboxy, Alkyloxycarbonyl, Aminocarbonyl, Aikyla- 
minocarbonyl, Alkanoylamino und Halogen substltuiert sind. 

D 1 und D 2 unabhangig voneinander ein Sauerstoffatom oder eine sekundare oder tertiare Aminogruppe, D 3 
eine direkte Bindung, eine sekundare oder tertiare Aminogruppe, Alkylen oder Alkenylen, eine Gruppe der 
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Formei -0-, -S-, -SO-, -SO2- Oder -CO-, R 4 und R s unabhangig voneinander eine Alkyh Alkoxy-, Carboxy- 
oder Sulfogruppe Oder ein Halogenatom sowie E ein welter nicht substituierter Oder ein weiter substituierter 
geradkettiger, ver2weigter Oder cyclischer Kohlenwasserstoffrest mit Heteroatomen oder ohne Heteroatome 
und 2 eine ganze Zahi von 1 bis 1 3 bedeuten. 
5 10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, da/3 die Hersteitung der Farbstoffe zusammen 
mit der Herstellung der Aufzeichnungsflussigkeiten erfoigt. 

11. Aufzeichnungsflussigkeit, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem der in einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 definierten Farbstoffe der Formei (I). 

12. Aufzeichnungsflussigkeit nach Anspruch 11, gekennzeichnet durch 0,1 bis 20 Gew.-% Farbstoff der 
70 Formei (I), bezogen auf das Gewicht der Aufzeichnungsflussigkeit. 

13. Aufzeichnungsflussigkeit nach Anspruch 11 oder 12, gekennzeichnet durch weniger als 2 Gew.-% 
Suifationen und weniger als 0,5 Gew.-% Chloridionen, bezogen auf den Farbstoff der Formei (I). 

75 
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bedeuten. oder da/3 X fur den Rest der Forme! 




(OH)„ 



-CH 2 CH 2 -0-E 



(OR 6 ) 



m 



steht. in der E ein weiter nicht substituierter Oder ein weiter substituierter geradkettiger, verzweigter oder 
cyclischer Kohlenwasserstoffrest mit Heteroatomen oder ohne Heteroatome, 

R 6 Wasserstoff oder ein Rest der Formel -CH2CH 2 -S02-A sowie n und m jeweils ganze Zahien von 0 bis 12 
mit einer Gesamtzahl von 2 bis 12 sind. 

Die erfindungsgema/3 verwendeten Farbstoffe konnen in an sich bekannter Weise analog Vinylsulfon- oder 
/5-Sulfatoethylsulfonfarbstoffen hergestellt werden, wobei die Reaktivgruppen mit Nucieophilen wie R'OH, 
HNR'R 2 . HSR* etc. umgesetzt werden. Teilweise werden dabei neue Farbstoffe erhalten. 
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